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1. (–)-Haouamine B pentaacetateの全合成と Haouamine Bの構造訂正 
【背景】  Haouamine A (1)およびB (2)はZubíaらによりホヤから単離、構造決定さ
れたアルカロイドである。2012年、TraunerらはZubíaらが当初提唱したhaouamine 
B pentaacetate (5)の構造が誤りであることを報告し、真の haouamine B pentaacetate
は 6である可能を示唆した。しかし、6の合成は達成されておらず、その構造は
未決定であった。当研究室の奥山は、Zubíaらが当初提唱した haouamine B (4)の母
核となるインデノジヒドロピリドン 3の合成に成功していた。1著者は、奥山の合
成経路を参考に、Zubíaらが当初提唱した haouamine B (4)の全合成研究に着手した。Haouamine類の基本骨格の
構築法を確立し、続いて、それを基に Traunerらが新たに提唱した haouamine B (2)の全合成による構造決定を目




【Zubía らが当初提唱した haouamine B (4)の形式全合成】 まず、光学活性スルフィニルイミン 7 を用いた


















of haouamine B pentaacetate (5)
Proposed revised structure
































































































【(–)-Haouamine B pentaacetate (6)の全合成】	 6の全合成を行うためにC6位にかさ高い酸素官能基を導入
し、環化の位置選択性を制御することとした。TIPSオキシ基を持つメシラート 15を合成し、最適条件に付
したところ、望みの 16 を良好な収率で合成できた。酸素官能基を還元的に除去した後、同様の合成経路に








とヨウ化銅(I)を用いる条件が最適であることを見いだした。3 すなわち、(arene)Cr(CO)3 18 に対し、
Mg(TMP)2·2LiCl とヨウ化銅(I)を加えて脱プ
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(–)-Haouamine B pentaacetate (6)
[!]D30 –28 (c 0.17, CHCl3)
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Pd(PPh3)4 (10 mol%)
0 °C to rt
quant–33%
R1 I
R2
Cr(CO)3
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